Dialog Select Document 



Page 1 of 3 



Stabilisation of rigid or semi-rigid PVC for use in the production of pipes, hollow articles 
and packaging films - by addition of N,N-dimethyl-6-amino-uracil(s) 

Patent Assignee: WITCO VINYL ADDITIVES GMBH; CIB A SPECIALTY CHEM HOLDING 
INC; VITECTOR ETHYLENE ADDITIVE CO LTD; CIBA SPECIALTY CHEM CORP 
Inventors: DREWES R; FRIEDRICH H; MALZACHER K; WEHNER W; FRIEDRICH H H; 
FRIERICH H; BAD R D 



Patent Family 



Patent Number 


Kind 


| Date Application Number 


|Kind| 


f Date 


Week |[Type| 


GB 2318118 


|a 


[19980415 GB 9720124 


|A 1 


[19970923 


199817||B 1 


DE 19741778 | 


|ai 


(19980326 DE 1041778 


|A 1 


[19970922 


199818| 


FR 2753709 


|ai 


1 19980327 FR 9711792 


|A | 


[19970923 


199819 


AU 9738345 


|a 


1 19980402 AU 9738345 


|A 1 


(19970918 


199823 


NO 9704416 


|a 


(19980326 NO 974416 


|A I 


1 19970924 


199823 


SE 9703423 


|a 


1 19980326 SE 973423 


|A | 


(19970923 


199825 


FI 9703734 


|a 


1 19980326 FI 973734 


|A | 


(19970919 


199826 


DK 9701062 


|a 


(19980326 DK 971062 


|a i 


[19970916 


199828 


NL 1007121 


|C2 


1 199805 18 NL 971007121 


|a 1 


(19970925 


199831 


ZA 9708531 


|a 


(19980624 ZA 978531 




[19970923 


199831 


CA 2216141 


|a 


|19980325 CA 2216141 


|a 1 


(19970923 


199834 


JP 10158454 


|a 


1 19980616 JP 97299289 


|A | 


1 19970925 


199834 


BR 9704856 


|a 


(19981229 BR 974856 


|A | 


(19970924 


199909 


US 5859100 


|a 


|19990112 US 97934986 


|A | 


1 19970922 


199910 


KR 98024864 


|a 


(19980706 KR 9748183 


|A I 


[19970923 


199927 


ES 2131017 


|ai 


|19990701 ES 971977 


|a 1 


1 19970922 


199933 


BE 1011371 


|A3 


(19990803 BE 97771 


|a 1 


[19970923 


199936 


MX 9707314 


|ai 


(19980801 MX 977314 


|A | 


1 19970925 


200014 


AU715135 


|b 


(20000120 AU 9738345 


|A 


(19970918 


200015 


ES 2131017 


|bi 


(20000301 ES 971977 


|A 1 


1 19970922 200018 


AT 9701624 


|a 


|20000715 AT 971624 


|A | 


1 19970924 200041 


GB 2318118 


|b 


(20001227 GB 9720124 


|A I 


(19970923 200102 


AT 407395 


|b 


(20010115 AT 971624 


|A | 


[19970924 


200106 


TW 404964 


|a 


|20000911 TW 971 13802 


|A I 


[19970923 


200129 


IT 1295058 


|b 


(19990427 IT97MI2161 


|A 


(19970924 200158 


MX 201166 


B 


|20010329 MX 977314 


|a i 


1 19970925 


200226 



Priority Applications (Number Kind Date): CH 962344 A ( 19960925) 

Patent Details 



Patent 


Kind Language Page Main IPC 


Filing Notes 


1 II II II II 1 



http://www.dialogselect.com/cgi/present 1/22/2003 



Dialog Select Document 



Page 2 of 3 



GB 2318118 


||a II 


H23 

II 


J[C08K-005/3462 j 


DE 19741778 


]|ai II 


I|l3 

JL . ., 


||C08L-027/06 


FR 2753709 


]|ai II 


1128 


||C08K-005/3462 


AU 9738345 


][a |[ 


II 


J|C08K-005/3462 


NO 9704416 


||a II 


II 
11 


IIC08L-027/04 


SE 9703423 


]|a II 


11 


~||C08L-027/06 


FI 9703734 


]|a II 


|| 


||C08K-005/3462 


DK 9701062 


||a II 


|| 
II 


||C08F- 114/06 


NL 1007121 


]|C2 || 


|| 


J|C08L-027/06 




|U II 


1123 


IIC08L-000/00 


CA 2216141 


|U II 


|| 
II 


IIC08K-005/3462 


TP 101 584S4 


|U || 


||36 


IIC08L-027/06 


BR 9704856 


||a JI 


|| 
II 


llC08F-0 14/06 


ttc srsqioo 

O JOJ" i uu 


Ha II 

1 1 A\ 11 


|| 
II 


1 ICOS K- 005 A34 


KR 98024864 


||a II 


|| 
II 


IIC08K-005/00 


FS 21^1017 


||ai II 


|| 


1 IC08 K-005 /3462 


BE 1011371 


||A3 II 


II 

n 


||C08K-000/00 


MX 9707314 


J|ai ||_ 


II 


J|C08J-007/12 


AU 715135 


J|b II 


II 


||C08K-005/3462 Previous Publ. patent AU 9738345 


ES 2131017 


J|bi J| 


II 


J|C08K-005/3462 


AT 9701624 


j|A || 


II 


J|C08K-005/3462 


GB 2318118 


J|b J| 


II 


J|C08K-005/3462 


AT 407395 


J| B j| 


II 


J|C08K-005/3462 Previous Publ. patent AT 9701624 


TW 404964 


J|a II 


II 


J|C08K-005/3462 


IT 1295058 


||b II 




J[C08K-000/00 


MX 201166 


J|b I) 


II 


J|C08F-259/00 



Abstract: 

GB 2318118 A 

A composition comprising: 

(a) a rigid or semi-rigid PVC having a plasticiser content of at most 20%; and 

(b) at least one compound of formula (I), 
(I) 

X = O or S; R = H or phenyl; 

with the proviso that beta-diketones, beta-keto esters, dihydropyridines, polydihydropyridines, 
polyols, disaccharide alcohols, sterically hindered amines (tetraalkylpiperidine compounds), alkali 
aluminosilicates (zeolites), hydrotalcites, alkali alumocarbo nates (dawsonites) and perchlorate and 
glycidyl compounds are not present. 
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USE - (I) is used for stabilising rigid or semi-rigid PVC having a plasticiser content of at most 
20%. The composition is used for the production of pipes, hollow articles (bottles), packaging 
films, blown films, foams, heavy profiles (window frames), light wall and building profiles and 
apparatus housings (computer, household appliances). 

ADVANTAGE - Stabilisation can be carried out without any heavy metal compounds (Sn, Pb, Zn 
stabilisers). This is advantageous because heavy metals are for ecological reasons, undesirable in 
the production and application of certain PVC articles. 

Dwg.0/0 
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© Mit N,N-Dimethyl-6-Aminouraci!en stabilisiertes Hart-PVC 

(§) Es werden Zusarnmensetzungen bescbrieben, enthaJtend 

A) Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Weichmacherantail 
von bis zu 20% 

B) mmdestena eine Verbindung dar Forme! I 



LU 

Q 



N NH-R 
CH 3 

worin X fur O Oder S und R fur H Oder Phenyl stehan, 
mit der Ma&gabe, daG 
Verbindungen a us den Gruppen der 
PerchJorat-Verbindungen, Gtycidytverbindungen, beta-Dike- 
tone, beta-Ketoester, Dihydropyridine, Polydihydropyridine, 
Potyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine 
(Tetraalkyfpiperidfnverbindungen), Alfcafiafumosifikate (Zeo- 
lithe), Hydrotalcite und Alkalialumocarbonate (Dawsonite) 
nicht anwesend sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die — vorzugsweise schwermetallfreie — Stabilisierung von Hart- oder Halbhart-PVC 
unter Verwendung bestimmter N,N-Dimethyl-6- aminouracil e, wie si unten durch die Formel I definiert sind. 

Aus DE 16 94 873 ist bekannt, PVC mit bestimmten Uracilverbindungen gegen thermische und oxidative 
Belastung zu stabilisieren. Beispielhaft werden in dieser Veroffentlichung alleixiings nur Weich-PVC-Zusam- 
mensetzungen beschrieben, die derartige Aminouracfle enthalten. Ferner sind weitere Aminouracil- und Ami- 
nothiouraciiverbindungen als PVC-Stabilisatoren beschrieben worden (EP 0,065,934, EP 0354,179, EP 0,041,479). 

Es wurde nun gefunden, daft diese Aminouracil- und Aminothiouracil-Verbindungen fur Weich-PVC nur sehr 
bedingt geeignet sind, weil ihre Anwesenheit zur Flecken- ("staining") bzw. Blasenbiidung im stabilisierten 
System fuhrt, Oberraschenderweise jedoch kann man PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 20%, also 
sogenanntes Hart- oder Halbhart-PVC, mit den unten beschriebenen Verbindungen der Formel I sehr gut 
stabilisieren. Das Problem der Fleckenbildung spielt ketne Rolle mehr. 

Die Erfindung betrifft somit Zusammensetzungen enthahend 

A) Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 20% und 

B) mindestens eine Verbindung der Formel I, 



:H tA 



CH 3 

worm X fur O oder S und RfurH oder Phenyl stehea 

mit der MaBgabe, daft Verbindungen aus den Gruppen der Perchlorat- Verbindungen, Grycidylverbindungen, 
beta-Diketone, beta-Ketoester, Dmydropyridine, Polydmydropyridine, Poryole, Disaccharidalkohole, sterisch 
gehinderten Amine (Tetraalkylpiperidlnverbmdungen), Alkalialumosilikate (ZeolitheX Hydrotalcite, Alkalialu- 
mocarbonate (Dawsonite) nicht anwesend sind. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, wobei B) Verbindungen der Formel I mit X « O sind, insbesondere 
solche Zusammensetzungen, wobei B) die Verbindung 



"A 

O^N^NH 2 



ist 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Verbindungen der Formel I zur Stabilisierung von Hart- oder 
Halbhart-PVC, wieder mit der eben genannten MaBgabe. 

Die Verbindungen der Formel I werden dem zu stabilisierenden Hart- oder Halbhart-PVC zweckmaBig in 
einer Menge von 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5,0, insbesondere 0,1 bis 3,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
gesamte Zus ammensetzung, zugesetzt. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen auch mit weiteren ub lichen Zusatzstoffen versetzt sein, 
wie etwa Stabilisierungs-, Hilfs- und Verarbeitungsmitteln, z. B. Alkali- und Erdalkaliverbindungen, Gleitmitteln, 
Weichmachem, Pigmenten, Fullstoffen, Phosphiten, Thiophosphiten und Thiophosphaten, Mercapto-carbonsau- 
re-estern, epoxidierten Fettsaureestern, Antioxidantien, UV-Absorbern und Lichtschutzmitteln, optischen Auf- 
hellern, Schlagzahmodifikatoren und Verarbeitungshilf en, Geliennitteln, Antistatika, Biociden, Metalldesaktiva- 
toren, Flammschutz- und Treibmitteln, sowie Antifogging- agents (VgL "Handbook of PVC-Fo^mulating , * von E. 
J. Wickson, John Wiley & Sons, New York 1993)l Es folgen Beispiele fur derartige Zusatzstoff e: 

L Fullstoffe 

Fullstoffe (HANDBOOK. OF PVC FORMULATING EJ.Wickson John Wiley & Sons, Inc, 1993 S. 393—449) 
und Verstarkungsmittel (TASCHENBUCH der KA'e R. Gachter & rLMuller, Carl Hanser, 1990, S. 549-615) 
(wie beispielsweise Calciumcarbonat, Dolomit, Wollastonit, Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Silikate, Chi- 
na-Clay, Talk, Glasfasern, Glaskugeln, Holzmehl, Glimmer, Metalloxide, oder -hydroxide, RuB, Graphit, Ge- 
steinsmehl, Schwerspat, Glasfasern, Talk, Kaolin und Kreide verwandt. Bevorzugt ist Kreide. Die Fullstoffe 
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konnen in einer Menge von v rzugsweise mindestens 1 TeU, beispielsweise 5 bis 200, zweckmaBig 10 bis 150 und 
insbesondere 15 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, emgesetzt werden. 

EL Metallseifen 

Metallseifen sind in der Hauptsacbe Metallcarboxyiate bevorzugt langerketdger Carboiisauren. Gelaufige 
Beispiele sind Stearate und Laurate, auch Oleate und Sake kurzerkettiger Alkylcarbonsauren. Als MetaUseifen 
soflen auch Alkylbenzoesauren gelten. Oft verwendet man sog. synergistische Mischungen wie Barrain/Zink-, 
Magnesium/Zink-, Calcium/Zink- oder Caldum^vlagnesiura^ink-Stabilisatoren. Die Metallseifen konnen ein- 
zeln oder in Mischungen eingesetzt werden. Eine Obersicht uber gebraucfaliche Metallseifen findet sich in 
Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed Vol A16 (1985) S361 ff> ZweckmaBig verwendet man 
organische Metallseifen aus der Reihe der aliphatischen gesattigten C 2 -C22<^boxyiate, der ahphauschen 
ungesattigten Cj-C^Carboxylate, der aliphatischen Cz-C^Carboxyiate, die mit wemgstens einer OH-Grup- 
pe substituiert sind, der cyclischen und bicyclischen Carboxylate mit 5-22 C-Atomen, der unsubsntuierten, nut 
wenigstens einer OH-Gruppe substituierten und/oder d -C 16 -alkylsubstituierten Phenylcarboxylate^ der un- is 
substituierten, mit wenigstens einer OH-Gruppe substituierten und/oder Ci-Qe-alkykubstttmerten Naphthyl- 
carboxylate, der Phenyl-O -Qe-alkylcarboxylate, der Naphthyl-C, -Qe-alkylcarboxylate oder der gegebenen- 
fallsmitCi— Qr>^l substituierten Phenolate,Tallate und Resinate. ^ 

Namentlich zu erwahnen sind, als Beispiele, die Zink-, Calcium-, Magnesium- oder Banumsalze der monova- 
Ienten Carbonsauren, wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Hexaiisaure, Onanthsaure, Oct- 20 
ansaure, Neodecansaure, 2-Ethylhexansaure, Pelargonsaure, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Tndec- 
ansaure, Myristylsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, 12-Hydroxystearmsaure, Behensaure, Ben- 
zoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure, N^-Dimethylhydroxybenzoesaure, 3^-Di-tert-butyl-4-hydroxybe^oesau- 
re. Tolylsaure, Dimethylbenzoesaure, Ethylbenzoesaure, n-Propylbenzoesaure, Sahcyisaure, p-tert-Octylsalicyl- 
saure, und Sorbinsaure; Calcium-, Magnesium- und Zinksalze der Monoester der divalenten Carbonsauren, wie 25 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, Pentan-l^carbonsaure, He- 
xan-16-dicarbonsaure, Heptan-l,7-dicarbonsaure, Octan-l^-dicarbonsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure und Hydroxyphthalsaure, und der Di- oder Triester der tri- oder tetravalenten Carbonsauren, wie 
HemimeUithsaurcTrimellithsaure, Pyroraellithsaure Zitronensaure. A ««™*« ™ 

Bevorzugt sind Calcium-, Magnesium- und Zink-Carboxylate von Carbonsauren mit 7 bis 18 C-Atomen 30 
fMetallseifen im engeren Sinn), wie beispielsweise Benzoate oder Alkanoate, bevorzugt Stearat, Oleat, Laurat, 
Palmitat, Behenat, Hydroxystearate, Dihydroxystearate oder 2-Ethyihexanoat Besonders bevorzugt suidStea- 
rat, Oleat und p-tert Butylbenzoat Auch uberbasische Carboxylate wie uberbasisches Zmkoctoat smd bevor- 

^Gegebenenf aUs kann auch ein Gemisch von Carboxyiaten unterschiedlicher Struktur eingesetzt werden. 35 
Bevorzugt sind Zusammensetzungen, wie beschrieben, enthaltend eine organische Zink- oder/und Calcium- 

^NebenTen genannten Verbindungen kommen auch organische Alummium-Verbindungen in Frage, insbeson- 
dere Verbindungen analog den oben erwahnten. Zu den verwendbaren und bevorzugten Alumimum-Verbmdun- 

gen finden sich weitere Erlauterungen in US 4,060,512 und US 3,243394. 40 

Neben den bereits genannten Verbindungen kommen f erner auch organische Seltenerd-Verbmdungen, msbe- 
sondere Verbindungen analog den oben erwahnten, in Frage. Unter dem Begrtff Seltenerd-Verbindung smd vor 
allem Verbindungen der Elemente Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, 
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium. Ytterbium, Lutetium, Lanthan und Yttrium zu verstehen, wobei Genu- 
sche insbesondere mit Cer bevorzugt sind Weitere bevorzugte Seltenerd-Verbmdungen finden sich m der as 

^e^beL°nfalls kann ein Gemisch von Zink-, Erdalkali-, Aluminium-, Lanthan- oder Lanthanoid-Verbindung 
unterschiedlicher Struktur eingesetzt werden. Auch konnen organische Zink-, Aiiinumum-. I^than- oder Lant- 
hanoid-Verbindungen auf eine Alumosalz-Verbindung gecoatet sein; siehe hierzu auch DE-A-40 31818- 

Die MetaUseifen bzw. deren Mischungen konnen in einer Menge von beispielsweise 0,001 bis 10, zweckmaBig 50 
0,01 bis 8, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVQ angewandt werden. 
Gleiches gilt fur die weiteren Metallstabuisatoren: 

IIL Weitere Metallstabilisatoren 

Hier sind vor allem die Organozinnstabilisatoren zu nennen. Insbesondere kann es sich urn Carboxylate, 
Mercaptide und Sulfide handeln. Beispiele geeigneter Verbindungen sind in US 4,743,540 beschnebea 

IV. Alkali und Erdalkali- Verbindungen 

Darunter versteht man vornehmlich die Carboxylate der oben beschriebenen Sauren, aber auch entsprechen- 
de Oxide bzw. Hydroxide oder Carbonate. Es kommen auch deren Gemische mit orgamschen Sauren m Frage. 
Beispiele sind NaOH, KOH, CaO, Ca(OH 2 X MgO, Mg(OHH CaCOa und MgC03 1 sowie ' fetttra Na- und 
K-Salze. Bei Erdalkali- und Zn-Carboxyiaten konnen auch deren Addukte mit MO oder M(OH)2 (M = Ca, Mg, 
Sr oder Znl sogenannte "overbased" Verbindungen, zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden zusatzuch zur 
erfindungsgemaBen Stabilisatorkombinadon Alkali-, Erdalkali- und/oder Aluminiumcarboxylate eingesetzt 
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V. Gleitmittel 

Als Gleitmittel kommen beispielsweise in Betracht: Montanwachs, Fettsaureester, PE-Wachse, Amidwachse, 
Chlorparafflne, Glycerinester oder Erdalkaliseifen. Verwendbare Gleitmittel sind auch in "Kunstst ff additive" 
5 R. Gachter/ H. M Oiler, Carl Hanser Verlag, 3AufL, 1989, Seiten 478—488 beschrieben. Zu erwahnen sind ferner 
Fettketone (wie in DE 42 04 887 beschrieben) sowie Gleitmittel auf Silikonbasis (wie in EP 225 261 beschrieben) 
oder Kombinationen davon, wie in EP 259 783 aufgefuhrt 

VL Weichmacher 

to 

Als organische Weichmacher kommen beispielsweise solche aus den folgenden Gruppen in Betracht: 

A) Phthalsaureester: Beispiele fur solche Weichmacher sind Dimethyl-, Diethyl-, Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-et- 
hylhexyl-, Di-n-octyh Di-iso-octyi-, Di-iso-nonyl-, Di-iso-decyi-, Di-iso-tridecyi-, Dicyclohexyl-, Di-methyl- 

15 cyclohexyi-, Dimethylglycol-, Dibutyiglyool-, Benzylbutyi- und Diphenyi-phthalat sowie Mischungen von 

Phthalaten wie C7—C9- und C u -Alkylphthalate aus uberwiegend linearen Alkoholen, Ce— Qo-n-AI- 
kylphthalate und Q— Cio-n-Alkylphthalate. Bevorzugt sind davon Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethylhexyi-, 
Di-n-ocryi-, Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, Di-iso-decyl-, Di-iso-tridecyl- und Benzylbutyl-phthalat sowie die 
genannten Mischungen von Alkylphthalaten. Besonders bevorzugt sind Di-2-ethylhexyl-, Di-iso-nonyl- und 

20 Di-iso-decylphthalat, die auch unter den gebrauchlichen Abkurzungen DOP (Dioctylphthalat, Di-2-ethyl- 

hexyl-phthalat), DINP (Diisononylphthalat), DIDP (Diisodecyiphthalat) bekannt sind. 

B) Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere Ester von Adipin-, Azelain- und Sebazinsaure: Beispie- 
le fur solche Weichmacher sind Di-2-ethyIhexyladipat, Di-isooctyladipat (Gemisch), Di-iso-nonyladipat 
(Gemisch), Di-iso-decyladipat (Gemisch), Benzylbutyladipat, Benzyloctyladipat, Di-2-ethyihexylazeIat, Di- 

25 2-ethylhexylsebacat und Di-iso-decylsebacat (Gemisch). Bevorzugt sind Di-2-ethylhexyladipat und Di-iso- 

octyladipat. 

C) Trimellithsaureester, beispielsweise Tri-2-ethymexyltrimellithat, Tri-iso-decyltrimellithat (Gemisch), Tri- 
iso-tridecyltrimellithat, Tri-iso-octyltrimellithat (Gemisch) sowie Tri-Ge— Cs-alkyl-, Tri-Ce— Qo-alkyl-, Tri- 
C7— C9 -alkyl- und Tri- G> — Ci 1 -alkyl- trimellithate. Die Ietztgenannten Trimellithate entstehen durch Ver- 

30 esterung der Trimellithsaure mit den entsprechenden Alkanolgemischen. Bevorzugte Trimellithate sind 

Tri-2-ethylhexyltrimellithat und die genannten Trimellithate aus Alkanolgemischen. Gebrauchliche Abkur- 
zungen sind TOTM (Trioctyltrimellitat, Tri-2-ethyIhexyt-trimellitat), TIDTM (Triisc>decyltrimellitat) und 
TITDTM (Triisotridecyltrimellitat). 

D) Epoxyweichmacher: In der Hauptsache sind das epoxidierte ungesattigte Fettsauren wie z. B. epoxidier- 
35 tes SojabohnendL 

E) Polymerweichmacher: Eine Definition dieser Weichmacher und Beispiele fur solche sind in "Kunststoff- 
addirive", R. Gachter/H Muller, Carl Hanser Verlag, 3AufL, 1989, Kapitel 53.6, Seiten 412—415, sowie in 
"PVC Technology", W.V. Utow, 4th. Ed, Elsevier PubL, 1984, Seiten 165— 1 70 angegeben. Die gebrauchlich- 
sten Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der Polyesterweichmacher sind: Dicarbonsauren wie Adipin-, 

40 Phthal-, Azelain- und Sebacinsaure; Diole wie 1,2-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 

Neopentylglycol und DiethylenglykoL 

F) Phosphorsaureester: Eine Definitioa dieser Ester ist im vorstehend genannten Taschenbuch der Kunst- 
stoff additive* Kapitel 535, S. 408—412, zu finden. Beispiele fur solche Phosphorsaureester sind Tributyl- 
phosphat, Tri-2-ethylbutyIphosphat, Tri-2-ethyIhexylphosphat, Trichlorethyiphosphat, 2-Ethyi-hexyl-di- 

45 pheny Iphosphat, Kresyldiphenylphosphat, Triphenylphosphat, Trikresyiphosphat und Trbcylenylphosphat 

Bevorzugt sind Tri-2-ethyfhexyiIphosphat sowie *Reofos 50 und 95 (Ciba-Geigy). 

G) Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 

H) Kohlenwasserstoffe 

I) Monoester, z. B. Butyloleat, Phenoxyethyloleat, Tetrahydrofurfuryioleat und Alkylsulfonsaureester. 
50 I) Glykol ester, z. B. Dighykolbenzoate. 

Definitionen und Beispiele fur Weichmacher der Gruppen G) bis J) sind den folgenden Handbuchern zu 
entnehmen: 

, 'Klmststoffadditive ,, , R. Gachter/R Muller, Carl Hanser Verlag, 3AufL, 1989, Kapitel 53.14.2, S. 422—425, 
55 (Gruppe G), und Kapitel 55.14.1 , S. 422, (Gnippe H). 

"PVC Technology", W.V. Titow, 4th. Ed, Elsevier Publishers, 1984, Kapitel 6.10.2, Seiten 171—173, (Gruppe G), 
Kapitel 6.10S Seite 174, (Gruppe H), Kapitel 6.103, Sehe 173, (Gruppe I) und Kapitel 6.10.4, Seiten 173—174 
(Gruppe J). 

Es konnen auch Mischungen unterschiedlicher Weichmacher verwandt werden. 
60 Die Weichmacher konnen in einer Menge von beispielsweise 5 bis 20, zweckmaBig 10 bis 20 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, angewandt werden. Das Hart- bzw. Halbhart-PVC enthait bevorzugt bis zu 
10%, besonders bevorzugt bis zu5% oder keinen Weichmacher. 

VH. Pigmente 

65 

Geeignete Stoffe sind dem Fachmann bekannt. Beispiele fur anorganische Pigmente sind T1O2, BaSO* RuB, 
Fe203, SD2O3, (TrifBa^b)02, CrzCb, Spinelle wie Cobaltblau und Cobaltgrun, Cd(S£e), Ultramarinblau. Organi- 
sch Pigmente sind z. B. Azopigmente, Phthalo-cyaninpigmente, Chinacridonpigmente, Peryienpigmente, Dike- 
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to-pyrrolopyrrolpigmente und Anthracfainonpigmente. Bevorzugt ist T1O2 auch in mikronisierter Form. Eine 
Definition und weitere Beschreibungen finden sich im "Handbook of PVC Formulating", EJ. Wickson, John Wiley 
& Sons, New York 1993. 

VIIL Phosphite 5 

Beispiele sind Triphenylphosphit, Diphenylalkyiphosphite, Phenyldialkyiphosphite, Tris-(nonyiphe- 
nyi)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit Tris-(2,4-<ii-tert-bu- 
ty!phenyI)-phosphit DiisodecyIpentaerythrit-&phosphit, Bis^Z^-di-tert-butjdphenyl^pentaeiTthritdiphosphit, 
Bis^2;6^-tert-DUtyl^memylpheny1)-pentaeiythritd^hosphit Bis-isodecyloxy-pentaeiythritdiphosphit, Bis- 10 
(2,4^-tert-butyW-methylphenyI)-pent Bis-t^e-tri-tert-butylphenylJ-pentaerytMtdi- 
phosphit, Tristearyi-sorbit-triphosphit, Bis^2 > 4^-tert-bu^^-methylphen^)-methyipnosphit f Bis-(2;4-di-tert- 
butyi-6-methylphenyl)-emyiphosphit Besonders geeignete sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyi-, Tritetradecyl-, 
Tristearyl-, Trioleyl-, Triphenyi-, Trikresyi-, Tris-p-nonyiphenyl- oder Tricyclohexylphosphit und besonders be- 
vorzugt sind die Aryi-Dialkyl- sowie die Alkyl-Diaryi-Pfaosphite, wie z. B. Phenyldidecyl-, (2,4-Di-tert-butylphe- as 
nyi)-di-dc>decylphosphit, (2,6-Di-tert-butylphenyl)-di-dodecyiphosphit und die DialkyI- und Diaiylpentaerythrit- 
diphosphite, wie Distearylpentaerythrit-diphosphit, sowie nichtstochiometrische Triarylphosphite, z. B. der Zu- 
sammensetzung (HidCa — CeH4)Oi f 5P(OCi2 t i3H25 t 27)!^. 

Bevorzugte organische Phosphite sind Distearyl-pentaerythrit-diphosphit, Trisnonylphenyiphosphit und Phe- 
nyl-didecyl-phosphit. Die organischen Phosphite konnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 10, zweck- 20 
maBig 0,05 bis 5 und insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVQ angewandt werden. 

DC Thiophosphite und Thiophosphate 

Unter Thiophosphiten bzw. Thiophosphaten sind Verbindungen vom allgemeinen Typ: (RS)$P, (RS)^P — O 25 
bzw. (RS)3P = S zu verstehen, wie sie etwa in den Patentschriften DE 28 09 492, EP 090.770 und EP 573394 
beschrieben werden. Beispiele fur diese Verbindungen sind: 

Trithiohexylphosphit Trithiooctylphosphit, Trithio-Iaurylphosphit, Trithiobenzyiphosphit, Trithiophosphorige- 
saure-tris-(carbo-i-octyloxy)-methyI-ester, Trithiophosphorigsaure-tris^carbo-trim 

tester, Tritriio-phosphoreaure-S^ f S-tris^carh>CHioctyloxy)-methyIester, Trithiophosphorsaure-SyS^-tris-(carbo- 30 
2-ethylhexyloxy)-methyIester, Trithiophosphoreaure-S3jS-tris-l-(carbo-hexyloxy)-ethyIester, Trithiophosphor- 
saure-S3yS-tris-l-(carbo-2-ethyIhexyIoxy)-ethalester, Trithio-phosphoi^aure-S^^-txis-2-{carbo-2-ethylhex- 
yloxy)- ethylester. 

X. Mercaptocarbonsaure-Ester 35 

Beispiele fur diese Verbindungen sind: Ester der Thioglycolsaure, Thioapfelsaure, Mercaptopropionsaure, der 
Mercaptobenzoesauren bzw. der Thiornilchsaure, wie sie in den Patenten FR 2 459 816, EP 90.748, FR 2 552 440, 
EP 365.483 beschrieben sind Die gen. Mercaptocarbonsaure-Ester umfassen auch Polyolester bzw. deren 
Parualester. 40 

XL Epoxidierte Fettsaureester 

Die erfindungsgemafie Stabilisatorkombination kann zusatzlich vorzugsweise mindestens einen epoxidierten 
Fettsaureester enthalten. Es kommen dafur vor all em Ester von Fettsauren aus naturlichen Quellen (Fettsaure- 45 
glyceride), wie Sojadl oder Rapsol, in Frage. Es konnen aber auch synthetische Produkte zum Einsatz kommen, 
wie epoxidiertes Butyloleat 

XIL Antioxidantien 

so 

Als solche kommen beispielsweise in Betracht: 

1. Alkylierte Monophenole, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 2-tert-butyl-4,6-di-methyiphenoI, 2,6-Di- 
tert-butyi-4-ethylphenol, 2j6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-burylphenol, 2,6-Di-cy- 
clopentyl-4-methylphenol, 2<aIpha-MethylcycIohex^H^-< iimetn yiP henoI » 2,6-Di-octadecyl-4-methyIphe- 55 
not 2,4,6-Tri-cyclohexyiphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyraethylphenol, 2;6-Di-nonyl-4-methyIphenoI, 
2,4-Dimethyi-6^r-memyl-uiide 

thyi-6-l'-methyI-tridec-r-yI}-phenol, Octylphenol, Nonylphenol, Dodecylphenol und Mischungen davon. 

2. Alkylthiomethylphenole, z. B. 2 t 4-Di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenoI, 2,4-Di-octyIthiomethyl-6-me- 
thylphenol, 2,4-Di-octyIthiomethyi-6-ethyiphenol, 2,6-Di-dodecyIthiomethyl-4-nony!phenoL 60 

3. Alkylierte Hydrochinone, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenoI, ^-Di-tert-butyl-hydrochinon, 2^-Di- 
tert-amyl-hydrochinon, 2^-Diphenyl-4-octadecyIoxyphenol, 2,6-Di-tert-butyI-hydrochinon, 2^-Di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyanisol, 3^-Di-tert-butyI-4-hydroxyanisoI, 3^-Di-tert-butyI-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis- 
(3^^-tert-butyI^hydroxyphenyI)adipaL 

4. Hydroxylierte Thiodiphenylether, z. B. 2^'-Thio-bis-{6-tert-butyi-4-methylphenolX 2£-Thio-bis-(4-octylp- 65 
henol), 4,4'-Thio-bis-{6-tert-butyI-3-methylphenoIX 4,4'-Thio-bis-(6-tert-buryl-2-methylphenoO» 4,4'-Thio- 
bis-(3,6-di-sec.-amylphenol), 4,4'-Bis^2,6Klimethyl-4-hydroxyphenyI)-disulficL 

5. AJkyliden-Bisphenole, z. B. 2£'-Memylen-bis^6-tert-butyl-4-methy!phenoI), 2£'-Methylen-bis-{6-tert-bu- 
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tyl-4-ethyIphenol), 2^-Methy!en-bis^4-methyl-6^alpha-methyI<^ohex^)-phenoll 2£'-Methyien-bis- 
(4-mewyl-6-cyclohexylphenol), 2^-Memylen-bis-(6-nonyl^raethylphenoI), 2 r 2 / -Methylen-bis-(4 f 6-di-tert- 
butylphenol), ^'-Ethyliden-bis^e-di-teTt-butylpheaol), 2^'-Eth^den-bis-(6-tert-butyl-i-isobutylphenol), 
2^'-Methylen-bis-[6-(alpha-methyIbenzylH-nonyIpbeiioIl 2^-Methylen-bis-[6-{aIpha^ilpha-<liinethyiben- 
zyl)inonyipbenoll 4,4'-Methylen-bis-(2;6-di-tert-butylphen I), 4,4'-M th^en-bis-<6-tert-butyl-2-meth^p- 
henol), l,l-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylpheny^-butaii, 2,6-Bis-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxy- 
benzylH-methylphenol l.l^-Tris^S-tert-butyl^hydroxy^-methyiphenylVbutan, 14-Bis-(5-tert-butyi- 
4-hydroxy-2-methyi-phenyI)h3-n-dodecylmercaptobutaii, Ethylenglycol-bis^W-bis^a'-tert-butyl^'-hydro- 
xyphenyl)-butyratl Bis^3-tert-butyl^hydix>xy-5-methyl-phenyl)^cycli>pentadien, Bis-[2-{3'-tert-butyi- 
2'-hydroxy-5'-niethyl-beiizyI><6-tert-butyI-*-methyI-phenyl]-terephthaIat, l,l-Bis-(3 f 5-dimethyl-2-hydroxy- 
phenyl)-butan, 2^-Bis-{3^-di-tert-butyI^hydroxyphenyl>-propan t 2^-Bis^4-hydroxyphenyl)-propan, 
2^-Bis^5-tert-butyI^hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecyl mercapto-butan, 1,1 A 5-Tetra-{5-tert-biityi- 
4-hydroxy-2-inethyiphenyl)-pentan. 

6. Benzytverbindungen, z.B. 3^'^'-Tetra-tert-butyl^,4'Klihydroxydibenzylether f Octadecyi-4-hydroxy- 
3^HdiraethyIbenzyl-mercaptoacetat, Tris^3^Hdi-tert-butyi^hydroxybenzyi)-amiii, Bis-(4-tert-butyI-3-hy- 
droxy-2,6Hiimethylbenzyi]hdithioterephthaIat, Bis^3^^ii-tert-butyl^hydroxyben2yl)-sulfid, Isooctyl-3^-di- 
tert-butyl^hydroxybenzylmercaptoacetaL 

7. Hydroxybenzyiierte Malonate, z. B. I^octadecyl^-bis^^di-tert-butyl^-hydroxybenzylJ-nialonat, Di- 
octadecyl-2^3-tert-butyi-^hydroxy-5-methylbenzyl>malonat, Di-odecylmcrcaptoethyl-2 f 2-bis-{3 l 5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyt}-malonat, DK4^1^33-tetramethyn>utyl)-phenyI>2^-bis<3^Hdi-tert-butyI-^hy- 
droxybenzyI)-nialonat. 

8. Hydroxybenzyl-Aromaten, z. R 13^-Tris^3^Hli-tert-butyI^hydroxybenzyl)-2 > 4^-trimethylbenzol, 
l,4-Bis<3,5^-tert-butyl-4-hydrox^^ 2,4,6-Tris-<3^-di-tert-butyl-4-hy- 
droxybenzyl)-phenoL 

9. Triazmverbindurigen,z. B.2,4-Bis-octyIm triazin, 2-Oc- 
tylmercapto-4,6-bis-{3,5-di-tert buty^-hydroxyanilkio)- 1 33-triazin, 2-Octylmercapto-4,6- bis-(3£-<li- tert- 
butyl-4-hydroxyphenoxy)- 1,3^-triazin, 2,4,6-Tris-(3^-di- tert-botyl-4-hydroxyphenoxy)- 1 ^3- tria- 
zin,l 3^Tris<3/^-t ert-butyl^hydroxybenzyl^iscK^anurat, l^^-Tris-(4-tert-buQi-3-hydroxy-2,6-dime- 
thylbenzyO-isocyanurat, 2,4,6-Tris-(3^-di-tert-butyl-4-hydroxyphcnylethyI)- 1 3,5 triazin, 13^-Tris-(3^di- 
tert-butyi^hydroxyphenylpropionyi)-hexahydro-lA5-triazin, lA5-Tris^3,5-^cyclohcx^-4-hydroxyben- 
zyl)-isocyanurat 

10. Phosphonate und Phosphonite, z. B. Dimethyl-2^-di-tert-butyi-4~hydroxybenzylphosphonat Diethyl- 
S^-di-tert-butyl^hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-3^-<li-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, 
Dioctadecyl-5-tert-butyl-4-hydroxy-3-raethylbenzyIphosphonat, Ca-Salz des 3^Di-tert-butyl-4-hydroxy- 
benzyiphosphonsaure-monoethylesters; Tctrakis<2,4^-tert-butyIphenyl)^,4 / -biphenylen-<Uphosphonit, 
6-IsooctyIoxy-2,4,8,10-tetra-tert-b^ 6-Fluor-2,4A10-tetra-tert- 
butyl-12-methyi-dibenzfd^]- 13^-dioxaphosphcx:iiL 

1 1. Acylaminophenole, z, B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-butyi- 
4-hydroxyphenyl)<arbaminsaureocty!ester. 

12. Ester der beta-{33-Di-tert-butyI-4-hydroxyphenyl)-propionsaiire mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie z. B. mit Methanol, Ethanol Octanol Octadecanol 1,6-Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 1,2-Pro- 
pandiol Neopentylglycol Thiodiethyienglycol Diethylenglycol Triethylenglycol Pentaerythrit, Dipentae- 
rythrit, Tris-faydroxyethyi^isocyanurat, N,N'- Bis^ydroxyethyl}-oxaIsauredianiid, 3-Thiaundecanol 

3- Thiapentadecanol Trimethylhexandiol Trimethylolpropaa Di-trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyi- 
l-phospha-2A7-trioxabicydo-[2^2]-octan. 

13. Ester der beta^5-tert-ButyI^hydix>xy-3-methylphenoI)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen AJko- 
hoIen, wie z.B. mit Methanol Ethanol, Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 
1,2-Propandiol Neopentylglycol TOodiethyienglycol Diethylengrycol Triethylenglycol Pentaerythrit, 
Tris-{hydroxy)ethylisocyanurat, N^'-Bis-(hydroxyethyI)-oxalsaurediamid, 3-Thia-undecanoI, 3-Thiapenta- 
decanol Trimethylhexandioi Trimethylolpropan, 4-HydroxymethyI- 1 -phospha-2A7-trioxabicyclo- 
[?.?.?}octan. 

14. Ester der beta-(33-DicycIohexyI-4-hydroxyphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen AJkohoI- 
en, wie z. B. mit Methanol, Ethanol, Octanol Octadecanol 1,6 Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 
1,2-Propandiol Neopentylglycol Thiodiethyienglycol, Diethylenglycol, Triethylengiycol Pentaerythrit, 
Tris-(hydroxy)ethyl-isocyamirat, N^'-Bis-(hydix>xyethyI)-oxaIsaurediainid, 3-Thia-undecanol, 3-Thiapenta- 
decanol Trimethylhexandioi Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyi- 1 -phospha-2A7-trioxabicycIo- 
[???]-octan. 

15l Ester der 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. 
mit Methanol Ethanol Octanol Octadecanol 1,6 Hexandiol 1,9-Nonandiol Ethylenglycol 1,2-Propandiol 
Neopentylglycol Thiodiethyienglycol Diethylenglycol Triethylengrycol Pentaerythrit, Tris-{hydroxy)ethyl- 
isocyanurat, N^'-Bis^ydroxyethy^-oxalsatirediamid, 3-Thia-undecanol 3-Thiapentadecanol Trimethyl- 
hexandioi Trimethylolpropan, 4-HydroxymethyI-l -phospha-2^,7-trioxabicyclo-[2^2l-octan. 

16. Amide der beta^^Di-tert-butyl^hydroxyphenylJ-propionsatire, wie z. B. NJ^'-Bis-(33-di-tert-butyl- 

4- hydroxyphenylpropionyI)-hexamemylencUamin, N,N'-Bis-(3^-cU-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropio- 
nyO-nnmethylendiamiii, N,N'-Bis^3,5^ 

17. Vitamin D (Tocopherol) und Abkommlinge. 

Bev rzugt sind Anti xidantien der Gruppen 1 —5, 10 und 12 insbesondere 2 r 2-Bis-{4-hydroxyphenyi}-propan, 
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Ester der 3^-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure mit Octanol Octadecanol oder Pentaerythrit oder 
TrisH[2,4-di-tert-butylphenyI)-phosphit. % . ■ . _ j 

Gegebenenf alls kann auch ein Gemisch voq Anti xidantien unterschiedhcher Struktur eingesetzt werden. 

Die Antioxidantien kdnnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 10, zweckmaBig 0,1 bis 10 und 
insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile PVQ angewandt werden. 

XIIL UV-Absorber und Lichtscbutzmhtel 

Beispiele dafur sind: 

1. 2^2M-Hydroxyphenyl)-benztriazoIe, wie Z.B. 2^r-Hydroxy-5 / -methyiphenyl)-benztriazol f 2-(3'^'-Di- 
tert-butyi-a'-hydroxyphenyiVbenztriazoL 2^5'-tert-BuryI-r-hydroxyphenyl)-benztriazoI, 2-(2 / -Hydroxy- 
5H14^3-tetramethyIbutyi)phenyl)-benztriazoI, 2^3'^'-Di-tert-butyI-2'-hydroxyphenyl>5H:Wor-benztria» 
zol,2<3'-tert-Buryl-2Miydroxy-5'-methy^ 

xyphenyi)-benztriazoi, 2-(2'-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benztriazol, 2-(3 f ^ / -Di-tert-amyi-2 / -hydroxyphe- 
nyl)-benztriazol 2<3^'-Bis{alpha^phaKlmiethylbeiizy^ Mischung aus 

2<3-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'^2H>ctyloxycarbonylethyI)phen^ 2-(3'-tert-Butyl- 
5'42<2-ethyIhexyIoxy)^bonyIethyl>2 , -hydroxYpbenyl)-5^hlo 2^3'-tert-Buryl-2'-hydroxy- 
5X2-methoxycarbonyleth^^ 2<3 f -tert-Butyi-2 / -hydroxy-5'-(2-niethoxycarbo- 
nylethyI)phenyi)-benztriazol 2^3'-tert-Butyl-2'-hydxoxy-5'<2-c<^o 

2<3'-tert-Butyi-5'-[2- (2-ethylhex^oxy)carbonyiethy^ 2-(3'-Dodecyl-2'-hy- 
droxy-5'-methyiphenyl>-benztriazol und 2^3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-542-isocK^ 

benztriazol, 2^-Methylen-bi<4^1,l,33-tetnu^^ Umesterungsprodukt 
von 2^3Mert-Butyi-5M2-methoxycarbonyleth^^ mit Polyethylengiycol 

300; mit R = 3'-tert-Butyi-4'-hydroxy-5'-2H-benztriazol-2-yi-phenyL 

2. 2-Hydroxybenzophenoue, wie z. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-DecyIoxy-, 4-Dodecyioxy-, 
4-Benzyioxy-, 4X4-'-Trihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4 / -dimethoxy-Derivat. 

3. Ester von gegebenenf ails substituierten Benzoesauren, wie z. & 4-tert-Butylphenylsalicylat, Phenylsalicy- 
lat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-{4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3^-Di- 
tert-butyl^hy^oxybenzoesaure-^^-tert-butylphenylester, 3>Di-tert-butyi-4-hydroxybenzoesaureh- 
exadecylester, 3^Di-tert-butyi-4-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3^-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenylester- 

4. Acrylate, wie z. B. alpha-Cyan-beta,beta-caphenyiacryIsaure-ethyIester bzw. -isooctylester, alpha-Carbo- 
methoxy-zimtsaureraethylester, alpba^yano-beta-methyl-p-methojcy-zimtsauremethyiester bzw. -butyle- 
ster, alpha-Carbomethoxy-p-methoxy-zimtsauremethylester, N-(beta-Carbomethoxy-b-cyanovinyI)-2-me- 

S^Nic^ z.B. Nickelkomplexe des 2£'-TIuV>bis{4<U3r3-tetr^ 

wie der 1 : 1- oder der 1 : 2-Kompiex, gegebenenfaus mit zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamin, Tnetha- 

noiamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyidithiocarbamat. Nickelsalze von 4-Hydroxy- 

3^i-tert-butyIbenzyiphosphonsauremonoalkyiestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe 

von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecyiketoxim, Nickelkomplexe des l-Phenyl-4-lau- 

royl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden. ' 

6. Oxalsauredjamide, wie z. a 4 f 4'-Di-octyLoxy-oxanilid, 2^'-Di-cctyloxy-5^ , -di-tert-butyl-oxanilid; ZZ -Di- 

dodecyloxy-S^'-di-tert-buryl^xanind, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanflid, NJN'-Bis^3-dimethyiaminopropyl)-oxala- 

mid, 2-Ethoxy-5-tert-butyi-2 / -ethyioxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2 , -ethyi-5,4'-di-tert-butyl-ox- 

anilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-U^-triazine, wie z. R 2,4^-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl>l ,3^-triazin, 2^(2-Hy- 

cjoxy^octyIoxyphenylM,6-bis<2,4-^ 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4»6-bis(2,4-di- 

methylphenyl)-13^-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy^propyIoxyphenyl^^^ 

2<2-Hydroxy^c^loxyphenylH 6 -M^^ 2-(2-Hydroxy-4-dodecyloxyphe- 
nyiH^biK2,4-dimethyiphenyI>-13^triazin, 2-[2-hydroxy-K2-hydroxy-3-butyloxy-propyloxy)phe- 
nyiH,6-bis(2,4KiimethYiphenyI>U^-triazin, 2^2-hydroxy^2-hydn>xy-3-octyIoxy-propyIoxy)phe- 
nyQ^^bis(2 f 4-dunethylphenyl>13^triazin. 

XTV.Treibmittel 

Treibmittel sind z. B. organische Azo- und Hydrazoverbindungen, Tetrazole, Oxazine, Isatosaureanhydrid, 
sowie Soda und Natriumbicarbonat Bevorzugt sind Azodicarbonamid und Natriumbicarbonat sowie deren 
Mischungen. 

Definitionen und Beispiele fur Schlagzahmodifikatoren und Verarbeitungshilfen, Gehermittel, Anustatika, 
Biocide, Metalldesaktivatoren, optische Aufhelier, Hammschutzmittel sowie Antifogging-agents sind beschrie- 
ben in "Kunststoffadditive", RGachter/rLMuller, Carl Hanser Verlag, 3. AufL, 1989, und handbook of Polyvinyl 
Chloride Formulating* E J.Wilson, J.Wiley & Sons, 199a Schlagzahmodifikatoren sind ferner ausfuhrlich be- 
schrieben in "Impact Modifiers for PVC, J.TXutz/D.L.Dunkelberger, John Wiley & Sons, 1992. 

Beispiele fur die zu stabilisierenden Hart-PVC Materialien sind: Polymere des Vinylchlondes, Vinylharze, 
enthaltend Vinylchlorideinheiten in deren Struktur, wie Copolymere des Vinylchlorids und Vinylester von 
aliphatischen Sauren, insbesondere Vinylacetat, Copolymere des Vinylchlorids mit Estern der Acryl- und Methy- 
crylsaure und mit Acrylnitru, Copolymere des Vinylchlorids mit Dienverbindungen und ungesattigten Dicarbon- 



DE 197 41 778 Al 



sauren oder deren Anhydride, wie Copolymere des Vinylchlorids mit Diethyimaleat, Diethylfumarat oder Mal- 
einsaureanhydrid, nachchlorierte Polymere und Copolymere des Vinylchiorids, Copolymere des Vinylcfalorids 
und Vinylidenchlorids mit ungesattigten Aldehyden, Ketonen und anderen, wie Acrolein, Crotonaldehyd, Vinyl- 
methylketon, Vinyknethylether, Vinylisobutylether und ahnliche; Polymere des Vinyfidenchlorids und Copoly- 
mere desselben mit Vinylchlorid und anderen polymerisierbaren Verbindungen; Polymere des Vinyichloraceta- 
tes und Dichlordivinylethers; chlorierte Polymere des Vtnylacetates, chlorierte porymerische Ester der Acryisau- 
re und der alpha-substituierten Acrylsaure, Polymere von chlorierten Styrolen, zum Beispiel Dichlorstyrol, 
chlorierte Gummis, chlorierte Polymere des Ethylens, Polymere und nachchlorierte Polymere von Chlorbuta- 
diens und deren Copolymere mit Vinylchlorid, Gummi- Hydrochlorid und chloriertes Gummi-Hydrochlorid, 
so wie Mischungen der genannten Polymere unter sich oder mit anderen polymerisierbaren Verbindungen. 

Ferner sind umfafit die Pfropfporymerisate von PVC mit EVA, ABS und MBS. Bevorzugte Substrate sind auch 
Mischungen der vorstehend genannten Homo- und Copolymerisate, insbesondere Vinyichlorid-Homopolymeri- 
sate, mit anderen thermoplastischen oder/und elastomeren Polymeren, insbesondere Blends mit ABS, MBS, 
NBR, SAN, EVA, CPE, MBAS, PMA, PMMA, EPDM und Polylactonen. 

Beispiele fur solche Komponenten A sind Zusammensetzungen aus (i) 20—80 Gew.-Teilen eines Vinylchlorid- 
Homopolym eren (PVC) und (ii) 80—20 Gew.-Teile mindestens eines thermoplastischen Copolymerisats auf der 
Basis von Styrol und Acrylnitril, insbesondere aus der Gruppe ABS, NBR, NAR, SAN und EVA. Die verwandten 
Abkurzungen fur die Copolymerisate sind dem Fachmann gelaufig und bedeuten fblgendes: ABS: Acrylnitril-Bu- 
tadien-Styrol; SAN: Styrol- Acrylnitril; NBR: Acrylnitril-Butadien; NAR: Acrylnhril-Acryiat; EVA: Ethylen-Vi- 
nylacetat. Es kommen insbesondere auch Styrol-Aoyinitrtf-Copolymerisate auf Acrylat-Basis (ASA) in Betracht. 
Bevorzugt ais Komponente A sind in diesem Zusammenhang Polymerzusammensetzungen, die als Komponen- 
ten (i) und (ii) eine Mischung aus 25—75 Gew.-% PVC und 75—25 Gew.-% der genannten Copolymerisate 
enthalten. Beispiele fur solche Zusammensetzungen sind: 25—50 Gew.-% PVC und 75—50 Gew.-% Copolyme- 
risate bzw. 40—75 Gew.-% PVC und 60—25 Gew>% Copolymerisate. Bevorzugte Copolymerisate sind ABS, 
SAN und modiftziertes EVA, insbesondere ABS. Besonders geeignet sind auch NBR, NAR und EVA. In der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung konnen eines oder mehrere der genannten Copolymerisate vorhanden 
sein. Von besonderer Bedeutung sind als Komponente A Zusammensetzungen, die (i) 100 Gewichtsteile PVQ 
und (ii) 0—300 Gewichtsteile ABS und/oder mit SAN modifiziertes ABS und 0—80 Gewichtsteile der Copoly- 
meren NBR, NAR und/oder EVA, insbesondere jedoch EVA. 

Weiterhin kommen zur Stabilisierung im Rahmen dieser Erfindung auch insbesondere Recyclate chlorhaltiger 
Polymere in Frage, wobei es sich hierbei urn die oben naher beschriebenen Polymere handelt, welche durch 
Verarbeitung, Gebrauch oder Lagerung eine Schadigung erfahren haben. Besonders bevorzugt ist PVC-Recy- 
clat. In den Recyclaten konnen auch kleine Mengen an Fremdstoffen enthalten sein, wie z. B. Papier, Pigmente, 
Klebstoffe, die oft schwierig zu entfernen sind. Diese Fremdstoffe konnen auch aus dem Kontakt mit divers en 
Stoffen wahrend des Gebrauchs oder der Aufarbeitung stammen, wie z. B. Treibstoffreste, Lackanteile, Metall- 
spuren und Initiatorreste. 

Die erfindungsgemaBe Stabilisierung ist besonders bei PVC-Formulierungen von Vorteil, wie sie fur Rohre 
ublich sind. Die Stabilisierung kann ohne Schwermetallverbindungen (Sn, Pb, Zn-Stabilisatoren) durchgefuhrt 
werden. Diese Eigenschaft bietet auf bestimmten Gebieten Vorteile, weil Schwermetalle — mit Ausnahmen von 
allenfalls Zink — sowohl bei der Produktion als auch bei der Anwendung bestimmter PVC-Artikel aus dkologi- 
schen Grunden oft unerwunscht sind. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Stabilisierung von Hart- oder Halbhart-FVC, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man diesem mindestens eine Verbindung der Formel I zufugt, ohne daB Verbindungen aus den 
Gruppen der Perchlorat- Verbindungen, Glycidylverbindungen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihydropyridi- 
ne, Polydihydropyridine, Polyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine (Tetraalkylpiperidinverbin- 
dungenX Alkalialumosilikate (Zeolithe), Hydrotalcite, Alkalialumocarbonate (Dawsonite) anwesend sind. . 

ZweckmaBig kann die Einarbeitung der Stabilisatoren nach folgenden Methoden erfolgen: 

— als Emulsion oder Dispersion (Eine Mdglichkeit ist z. R die Form einer pastdsen Mischung; Ein Vorteil 
der erfindungsgemaBen Kombination besteht bei dieser Darreichungsform in der Stabilitat der Paste.); 

— Als Trockenmischung wahrend des Vermischens von Zusatzkomponenten oder Polymermischungen; 

— durch direktes Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z. B. Kalander, Mischer, Kneter, Extruder und 
dergleichen) oder 

— als Losung oder Schmelze. 

Das erfindungsgemaB stabilisierte PVQ das die Erfindung ebenfalls betrifft, kann auf an sich bekannte Weise 
hergestellt werden, wozu man unter Verwendung an sich bekannter Vorrichtungen wie der oben genannten 
Verarbeitungsapparaturen die erfindungsgemaBe Stabilisatorkombinadon und gegebenenfalls weitere Zusatze 
mit dem PVC vermischL Hierbei konnen die Stabilisatoren einzeln oder in Mischung zugegeben werden oder 
auch in Form sogenannter Masterbatches. 

Das nach vorliegender Erfindung stabilisierte PVC kann auf bekannte Weisen in die gewunschte Form 
gebracht werden. Solche Verfahren sind beispielsweise Mahlen, Kalandrieren, Extrudieren, SpritzgieBen oder 
Spinnen, ferner Extrusions-Blasen. Das stabilisierte PVC kann auch zu Schaumstoffen verarbeitet werden. 

Das erfindungsgemaB stabilisierte Hart-PVC eignet sich z_ B. besonders fur Hohlkdrper (FlaschenX Verpak- 
kungsfolien (Tiefziehfolien), Blasfolien, Rohre, Schaumstoffe, Schwerprofile (FensterrahmenX lichtwandprofile, 
Bauprofile, Sidings, Fittings, Burofolien und Apparatur-Gehause (Computer, Haushaltgerate). 

Bevorzugt sind FVC-Hartschaumstoff-F rmkorper und PVC-Rohre wie fur Trink- oder Abwasser, Druckroh- 
re, Gasrohre, Kabelkanal- und Kabelschutzrohre, Rohre fur Industrieleitungen, Sickerrohre, AbfluBrohre, Dach- 
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rinnenrohre and Drainagerohre, Naheres hierzu siehe "Kunststoffhandbuch PVC, Band 2/2, W. Becker/ 
RBraun, 2. AufL, 1983, Carl Hanser Verlag, Seite 1236— 1277. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach bekannten Methoden hergestellt, wie in den folgenden Beispie* 
len naher erlautert Dabei sowie im ubrigen Text beziehen sich Teil und Prozentangaben auf das Gewicht, 
sofern nicht and ers angegeben. 5 

Beispie! 1 

Herstellung von 6-Amino-13-<iiniethyiuraci| 

10 




(Bsp.-1) 15 



20 

Unter Stickstoff werden 
2243 g N^'-Dimethyiharnstoff 
238,7 g Cyanessigsaure und 
310,9 g Essigsaureanhydrid 

unter Ruhren auf 80°C erwarmt. Es wird 2 h bet 80° C geruhrt und auf 50 mbar evakuiert, so daB die Essigsaure 25 
abdestilliert Nach Abkuhlen werden bei 35° C 250 g Eiswasser zugesetzt Nach 10 min Ruhren werden unter 
Eiskuhlung 567g 15%ige Natronlauge zugetropft, wobei der pH bis zu 475 mi nicht fiber 7 ansteigt Nach 
Oberschreiten von pH 7 wird eine Veranderung des Niederschlags beobachtet, und die Mischung erwarmt sich 
von 23 auf ca. 50° C Der pH betragt nun 10.2. Nach Zusatz von 200 g Wasser wird 10 Minuten nachgeruhrt und 
zura RuckfluB erwarmt Nach einer Sttmde am RuckfluB wird auf 20° C gekuhlt und abgenutscht Der Fflterku- 30 
chen wird 2mal mit je 100 g kaltem Wasser gewaschen und bei 90° C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
Ausbeute 334 g(86,l% derTheorieX Fp- 282 Q C 

BeispieI2 

35 

Herstellung von 6^PhenyIanimo-13-dimethyluracil 

O 



<Bsp.-2) 



CH3 



45 



In einer 100 ml Dreihalsapparatur wird eine Mischung aus 39,1 g Anilin und 24,5 g 1 3-Dimethylbarbinirsaure- 
chlorid unter Ruhren bei 190°C 15 min am RuckfluB gekocht Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 
300 ml Wasser zugesetzt, und es bfldet sich unter Ruhren ein hellblauer Niederschlag, der abgesaugt, mit Ather 50 
gewaschen und zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. 

Nach UmkristaHisieren aus Methyienchlorid/Aktivkohle wird ein farbloses Produkt erhalten, das getrocknet 
wird. 

Ausbeute 22,5 g (69,5% dTL), Fp. 1 90° C 

55 

Beispiel 3 



Statischer Hitzetest 



Eine Trockenmischung bestehend aus den in den folgenden Rezepturen angegebenen Ingredienzien wird auf 60 
einem Mischwalzwerk 5 min bei 180° C gewalzt Vom gebildeten Walzfeil werden Testfolienstucke von 03 mm 
Dicke entnommen. Die Folienproben werden in einem Ofen bei 180° C thermisch belastet Im zeitlichen Abstand 
von 5 bzw. 10 min wird der Yellowness Index (YI) nach ASTM D- 1925-70 besn'mmt Die Ergebnisse sind den 
folgenden Tabellen zu entnehmen. Geringe Yl-Werte bedeuten gute Stabilisierung. 
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Mischung I Mischung II 



S-PVC (K-Wert 64) 


100 


100 


Epoxidiertes Sojabohnendl 


2 


2 


Verbindung Bsp.-1 




0,4 


BELASTUNGS2ETT [min] 


0 


10 20 30 40 50 60 


Yi (MISCHUNG I) 


24,9 86,9 >100 


YI (MISCHUNG !l) 


3,1 


9,4 18,0 27,4 44,0 73 f 5 >100 






Mischung III 


S-PVC (K-Wert 64) 




100 


Ca-Stearat 




0,35 


Zn-Stearat 




0,15 


Epoxidiertes Sojabohnendl 




4 


Wax 368 (Esterwachs) 




0,6 


Teiloxidiertes Polyethylen-Wachs 




0,1 


Verarbertungshitfe auf Acrylatbasis 




0,5 


Schlagzah-Modffikator 




8 


Verbindung Bsp.-1 




0,6 


BELASTUNGSZEIT (min) 


0 


10 20 30 40 50 


Yl (MISCHUNG III) 


9,3 


11.0 17,9 26,0 37,1 59,8 
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Mischung IV 


Mischung V 


S-PVC(K-Wert64) 


100 


100 


Epoxidiertes Sojabohnenol 


2 


2 


Verbindung Bsp.-2 




0,6 


BELASTUNGSZE1T [min] 


0 10 20 




YI (MISCHUNG iV) 


13,1 73,6 >100 




YI(M!SCHUNGV) 


4,2 18,9 53,7 






Mischung VI 




S-PVC (K-Wert 64) 


100 




Ca-Stearal 


0,35 




Zn-Stearat 


0,15 




Epoxidiertes Sojabohnenol 


4 




Wax 368 (Esterwachs) 


0,6 




Teiloxidiertes Pofyethylen-Wachs 


0,1 




Verarbeitungshilfe auf Acrylatbasis 


0,5 




Schlagzah-Modifikator 


8 




Verbindung Bsp.-2 


0,6 




BELASTUNGSZEIT (min) 


0 10 20 30 


40 50 


Yl (MISCHUNG VO 


7,3 11.9 22,1 62,4 87,0 >100 
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Mischung VII 


S-PVC (K-Wert 64) 


100 


Epoxidiertes Sojafaohnenol 


3 


Ga-Stearat 


0,35 


Zn-Stearat 


0,15 


Verbindung Bsp.-1 


0,3 


BELASTUNGSZETT (min) 


0 10 20 30 40 50 


YI (MISCHUNG VII) 


5,2 7.1 8 f 4 15 f 8 34,5 60,4 



Mischung VD1 Mischung DC 



S-PVC (K-Wert64) 




100 100 


Epoxidiertes Sojabohneno! 




2 2 


Verbindung Bsp.-1 




0,4 


BELASTUNGSZETT (min) 


0 


10 20 30 40 50 60 


YI (MISCHUNG VIII) 


48,6 


115 173,9 


YI (MISCHUNG XI) 


7,0 


13,4 24,1 32,3 52,5 79,4 >100 



Patentanspruche 

1. Zusammensetzung enthaltend 

A) Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Weicfamacheranteil von bis zu 20% 

B) mindestens eine Verbindung der Formel I 




worin X fur O oder S und R fur H oder Phenyl stehen, mit der Ma&gabe, da3 Verbindungen aus den 
Gruppen der Perchlorat- Verbindungen, Glycidylverbindungen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihy- 
dropyridine, Polydihydropyridine, Polyolc, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine (Tetraal- 

kylpiperidinverbindungen), Alkalialumosilikate (Zeolithe), Hydro talcite und AlkaUalumocarbonate 
(Dawsotute) nicht anwesend sind. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei A) Hart PVC mit einem We ichmacherant eil bis zu 10% ist 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei A) Hart PVC mit einem WeichmacheranteD bis zu 5% ist. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei A) Hart PVC ohne Weicbmacher ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei B) Verbindungen der Formel I mit X = O sind. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei B) die Verbindung 



12 



DE 197 41 778 Al 



o 




5 



ist 



10 



7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die ira wesentlichen schwermetallfrei ist 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die zusatzlich ein Phosphit enthalt 

9. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1 zur Stabilisierung von Hart- oder 
Halbhart-PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 20%, wobei Verbindungen aus den Gruppen der 
Perchlorat- Verbindungen, Glycidylverbindungen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihydropyridine, Poly- 15 
dihydropyridine, Polyole, Disaccharidalkohole, sterisch gehinderten Amine (Tetraalkylpiperidinverbindun- 
gen), Aikaiialumosilikate (Zeolithe), Hydro talcite, Alkali alumocarbonate (Dawsonite) nicht anwesend sind 

10. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Rohrherstellung. 

11. Verfahren zum Stabilisieren von Hart- oder Halbhart-PVC mit einem Weichmacheranteil von bis zu 
20%, dadurch gekennzeichnet, daB man dem PVC mindestens eine wie in Anspruch 1 definierte Verbindung 20 
der Formel I einverleibt, wobei Verbindungen aus den Gruppen der Perchlorat-Verbindungen, Glycidylver- 
bindungen, beta-Diketone, beta-Ketoester, Dihydropyridine, Polydmydropyridine, Polyole, Disaccharidal- 
kohole sterisch gehinderten Amine (TetraalkylpiperidinverbindungenX Aikaiialumosilikate (Zeolithe), Hy- 
drotalcite und Alkalialumocarbonate (Dawsonite) nicht anwesend sind. 
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